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ORIGINAL 

1 

L'invention concerne un produit composite poreux, notamment 
sous forme de film, de haute surface specifique et un procede de preparation 
d'un tel produit. 

Elle concerne egalement le produit composite precurscur utile 
5 pour la realisation dudit procede. 

□le concerne egalement Papplication du produit composite poreux 
sous forme de film comme electrode pour l'enscmble de la filiere 
electrochimique, et l'application en general du produit composite poreux, de 
haute surface specifique, dans le domaine des membranes selectives, de 
10 l'emballage ou de la catalyse. 

On connait deja notamment par la demande de brevet EP-A-283 187 
des films poreux de basse densite obtenus par filage a temperature de fusion 
d'un melange d'un premier polymere thermoplastique et d'un second 
polymere thermoplastique puis elimination du second polymere au moyen 
15 d'un solvant approprie. Un tel film poreux peut etre utilise pour des 
applications diverses notamment dans le domaine de la filtration ou de la 
separation. 

La demande de brevet EP-A-430 439 decrit un procede pour 
ameliorer la realisation de tels films, dans lequel un melange d'un premier 

20 polymere thermoplastique et d'un second polymere thermoplastique, non 
miscible, est extrude a travers une filiere, puis elimination au moyen d'un 
solvant du polymere non miscible, le procede ctant caractcrise en cc qu'unc 
plaque barriere perforec est interposee en amont de la filiere, de facon a 
obtenir une structure poreuse comprenant une zone longitudinalc de faible 

25 porosite et une autre zone longitudinale de porosite plus elcvec. 

On connait par ailleurs les electrodes polarisables utilisables dans 
les condensateurs electriques de type double couche, capables d'etre chargees 
avec, ou de decharger, une quantite de charge electrique importante. 

Les electrodes polarisables utilisables dans les supercondensateurs 

30 sont a base d'un materiau idealement polarisable, leger et possedant une 
importante surface d'echange, tel que le charbon actif qui est un materiau 
carbone a haute surface specifique, notamment supcrieure a 1000 mVg . 

Pour qu'une electrode presente le maximum d'efficacite, elle doit 
posseder une proportion de masse active maximum et une accessibility a cctte 

35 masse optimum. Cette derniere propriete implique qu'ellc ait une structure 
poreuse ouverte. C'est le cas par exemple des electrodes en tissu active : on 
fabrique un tissu de charbon actif a partir d'un tissu a base de viscose ou de 
polyacrylonitrile qui est carbonise puis active. 
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Toutefois, de telles electrodes sont d'un prix eleve et presentent 
une epaisseur importante et irreguliere (superieure a 300 j^m). De plus, bien 
qu'une telle realisation permette, au moins theoriquement, dc mettre en 
oeuvre une technologie de bobinage, il s'avere en pratique qu'une telle mise 
5 en oeuvre est delicate. 

On peut egalement obtenir des electrodes dont la proportion de 
masse active est tres elevee (generalement superieure a 98 %) par frittage. On 
melange mecaniquement du charbon actif et differents additifs, notamment 
du noir conducteur avec un liquide jusqu'a obtention d'une suspension. La 
10 solution obtenue est versee sur une paroi filtrante qui est mise sous vide 
partiel. Apres un certain temps, 1'ensembie des composants est depose de 
fagon homogene sur la paroi filtrante, alors que le liquide est passe a travers ^ 
cette paroi. Le vide partiel cree une certaine cohesion entre les composants, 
equivalent a un compactage sous pression. L'electrode est le materiau sec 
15 recupere sur la paroi. 

Cependant, comme precedemment, cette technologie presente de 
nombreux inconvenients. Notamment elle se prete difficilement a la mise en 
oeuvre d'une technologie de bobinage, l'epaisseur, l'homogeneite et la 
regularity des electrodes sont difficilement controlables. De plus, les procedes 
20 sont limites dans le choix des polymeres. En particulier, les polyolefines ne 
peuvent etre utilisees. 

On peut egalement melanger mecaniquement la charge carbonee 
avec un polymere liant en faible proportion par cxemple 3 % dc Teflon, 
jusqu'a obtention d'une pate tres visqueuse, puis lamination pour avoir une 
25 feuille que Ton decoupe a l'emporte-piece pour realiser une electrode. 

Ce procede conduit aux memes inconvenients que les realisations 
precedentes. 

On cite egalement un procede de fabrication par enduction dans 
lequel on melange la charge active et un ou plusieurs additifs tels qu'un 
30 polymere liant, a un solvant jusqu'a l'obtention d'une pate de viscosite 
controlee. Celle-ci est enduite sur une feuille support qui peut servir par la 
suite de collecteur de courant. La feuille passe dans un four pour 
l'evaporation du solvant. 

Le depot peut etre relativement mince (jusqu'a quelques microns) 
35 et homogene, et la proportion de masse active est elevee. 

II s'agit neanmoins d'un procede difficile a mettre en oeuvre. 

On connait aussi les electrodes sous forme de films, notamment des 
films de polyolefines permettant de mettre en oeuvre une technologie de 
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bobinage. 

Ces electrodes polarisables scmt a base d'un materiau carbone, par 
exemple un charbon actif a haute surface specifique, notamment a 1000 mVg 
et d'un liant tel que les polyolefines, notamment le polyethylene, Ic 
5 polypropylene ou d'autres polymeres tels que les polyesters, les 
polycarbonates, les polyimides. 

On a par exemple propose des electrodes polarisables utilisant un 
liant de polyethylene ou de polypropylene et une poudre de charbon actif 
(JP-A-22062/92). 

10 Cependant, les electrodes polarisables a base d'un liant tel que le 

polyethylene ou le polypropylene presentent une tres faible porosite. 

De tels phenomenes se produisent egalement avec les autres Hants 
cites ci-dessus. 

II serait done souhaitable de realiser des electrodes poreuses 
15 formees d'un liant et de charges a haute surface specifique pouvant etre 
produites en grande quantite permettant de mettre en oeuvre une 
technologie de bobinage. 

Le but de la presente invention est precisement de proposer une 
solution a ce probleme technique. 
20 Un objet de la presente invention est de proposer de nouvcaux 

produits composites poreux ayant une haute surface specifique. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer des films 
composites de haute surface specifique permettant de mcttrc en oeuvre une 
technologie de bobinage. 
25 Un autre objet de la presente invention est de permcttre d'utiliser 

un choix de polymeres etendu. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer des 
produits ou films composites poreux de faible cout de fabrication. 

Un autre objet de la presente invention est de permettre d'obtcnir 
30 des produits de forme variee du fait de la technique d'extrusion utiliscc 
pouvant etre mise en oeuvre, tels que tubes, joncs, films ou tout autre objet 
extrude. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer des 
electrodes carbonees sous forme de films poreux idealcment polarisables de 
35 faible epaisseur, homogene, et qui presentent une proportion de masse active 
tres elevee. 

Un autre objet de la presente invention concerne les applications 
des produits composites poreux comme membrane selective, films 



d'emballage, films isolants. 

En premier lieu ^invention concerne un produit composite 
poreux de haute surface specifique, caracterise cn ce qu'il est forme d'un 
materiau polymerique et d'une ou plusieurs charges de haute surface 
5 specifique, ledit produit etant susceptible d'etre obtcnu par extrusion. 

Par l'expression "produit", on entend un ensemble dont la 
cohesion est suffisante pour qu'il conserve son integritc sans qu'il soit 
supporte. 

II est remarquable de noter que les produits selon l'inveniion 
10 presentent une structure originate du fait de la tres grande homogeneite de 
la repartition de la charge de haute surface specifique dans le materiau 
polymerique. 

L'expression "susceptible d'etre obtenu par extrusion" signifie 

que le produit composite presente les caracteristiques d'un produit extrude. 
15 II s'agit done de produits fondamentalement differents de ceux qui 

peuvent etre obtenus par la technique d'enduction telle qu'elle a ete decrite 

dans le preambule de la description. 

Une des caracteristiques essentielles du produit composite poreux 

selon Pinvention est qu'il presente une surface specifique elevee. 
20 La surface specifique est evaluee par la mesurc "BET" telle que 

decrite par exemple dans la publication Technique de I'ingcnieur Pbis 45-1 

(Etude de structure - mesure de surface specifique) Jean Charpin ct Bernard 

Rasneur 

La surface specifique du produit composite poreux selon 
25 I'invention est superieure a environ 10 mVg et de preference superieure a 
20mVg. 

Outre la surface specifique BET elevee et les proprietes 
mecaniques, ces produits sont remarquables par le fait que la capacitc 
electrochimique est superieure a 2 F/g, de preference superieure u 10 F/g. 

30 Dans le cas des produits composites poreux sous forme de films, on 

notera que ces films presentent des proprietes mecaniques remarquables qui 
permettent de les mettre en ocuvre par la technologic du bobinagc. L:n 
general, ces films presentent une resistance a la traction a la rupture 
superieure a 4 MPa, avantageusement superieure a 6 MPa a temperature 

35 ambiante. 

Parmi les charges de haute surface specifique convenant pour la 
realisation de tels produits composites, on cite notamment les materiaux 
carbones, les particules minerales et metalliques de haute surface specifique 



telles que par exernple les metaux de Raney, les oxydes de terres rares, les 
ceramiques poreuses, les perlites, zeolites, argiles. 

Les proprieties requises pour un materiau carbone sont unc 
surface developpee par unite de poids eleve, une faiblc resistance clcctrique, 
5 une bonne stabilite electrochimique. 

Les materiaux carbones peuvent sc presenter sous forme de 
poudres et sont obtenus par exernple a partir de brai de pctrole, de resines 
phenoliques, de coquilles de noix de coco et d'autres produits organiques. 

Un charbon actif presente notamment une surface speci.fique 
10 (BET) comprise entre 300 et 3000 mVg, de preference superieure a 1000 mVg. 

Le materiau polymerique est forme d'elastomeres ou de polymeres 
thermoplastiques qui sont insolubles dans les solvants aqueux et/ou 
organiques et qui assurent la cohesion du produit (polymeres ou elastomeres 
de structure) et de polymeres ou elastomeres thermoplastiques a groupements 
15 polaires qui subsistent dans le produit apres la mise en oeuvre du procede de 
fabrication qui conduit audit produit ou film poreux. 

Parmi les elastomeres ou polymeres insolubles, on cite notamment 
les polyolefines telles que les polypropylenes, les polyethylenes, les 
copolymeres d'ethylene et de propylene. Ces polyolefines sont telles qu'clles 
20 peuvent etre produites sous forme de films et sont bien connues notamment 
en tant que films d'emballage. II s'agit par exernple de polyethylene de basse 
ou haute densite comprenant eventuellemcnt a titre de copolymerc une 
proportion plus ou moins importante d'une alpha-olcfinc. 

II peut s'agir egalement de polyarnides tels que les polyethers bloc 
25 polyamide, de polyimides, de copolymeres vinyliques a forte proportion de 
monomeres d'ethylene tels que le polyethylene vinylacetate a forte 
proportion de monomeres d'ethylene, d'es polymeres acryliques, les 
polymeres aromatiques comme les polystyrenes tels que le copolymerc 
polystyrene-butadiene, des polymeres "fluores tels que le polyfluorure de 
30 vinylidene, des copolymeres formes a partir des monomeres appartenant a 
Tune des families citees ci-dessus, par exernple les copolymeres de fluorure de 
vinylidene et d'hexafluoropropylene, les copolymeres de fluorure de 
vinylidene et de trifluoroethylene. 

De preference, les elastomeres ou polymeres thermoplastiques 
35 insolubles dans les solvants sont choisis dans le groupe des polyolefines. 

Parmi les polymeres solubles, on cite notamment les polymeres qui 
sont solubles dans les solvants suivants : Teau, les alcools, le 
dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, le tetrahydrofuranne, Pacetone. 



Sous reserve bien entendu que le degre de polymerisation soit 
approprie a une elimination par solvant, les polymeres solubles sont 
notamment choisis parmi les polyethers tels que le polyoxyethylcnc, le 
polyoxypropylene, les polyalcools tels que I'alcool polyvinyliquc, les 
5 copolymeres ethylene alcool vinylique. 

On cite egalement les polymeres qui pcuvent etre calcines scion 
les methodes habituelles. 

Les polymeres calcinables correspondent aux polymeres solubles 
dans les solvants cites ci-dessus et peuvent etre encore choisis parmi les 
10 polymeres dont la temperature de decomposition est inferieure a celle du 
polymere ou elastomere de structure, par exemple la cellulose. 

Le choix de ces polymeres peut etre effectue de maniere connue 
par des tests simples a la portee de l'homme du metier. 

De preference, le produit composite comprend au moins 20 % en 
15 poids de charges, avantageusement entre 30 et 90 %, de preference entre 50 et 
85%. 

Une autre caracteristique du produit composite poreux selon 
Tinvention reside dans le fait qu'il se presente sous une forme hornogene et 
reguiiere, e'est-a-dire que les charges sont intimement melangees au 
20 materiau polymerique, a la difference par exemple des feuilles obtcnucs par 
enduction d'un melange de charges carbonees avec une faiblc proportion dc 
polymere liant du type polytetrafluoroethylene. 

Les produits composites selon I'invention peuvent se presenter 
sous la forme d'un film et presentent 1'avantage de pouvoir etre mis en 
25 oeuvre selon la technologie du bobinage. 

Ces films evitent l'utilisation d'un support. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation d'un 
produit composite tei que decrit precedemmeht, caracterisc en ce que : 

a) on forme un melange comprenant un ou plusieurs 
30 polymeres insolubles, un ou plusieurs^polymeres solubles ou calcinables, une 

ou plusieurs charges a haute surface specifique, 

b) on extrude ledit melange de fag on a former un produit 
precurseur extrude, 

c) on elimine le ou les polymeres solubles ou calcinables du 
35 produit precurseur extrude, 

d) on recupere le produit composite poreux. 

Ledit procede est done un procede d'extrusion-elimination 



permettant d'obtenir un produit composite poreux de haute surface 
specifique. 

Par Pexpression "elimine" on entend qu'une partie substanticlle 
des polyrneres solubles ou calcinablcs est evacuee pour former des pores, 
5 etant entendu qu'il est peu probable d'eliminer totalcmcnt ccs polyrneres du 
fait notamment de leur affinitc pour le charbon actif. 

Dans la phase a) du procedc, on melange de facon homogcnc que 
ce soit par mise en solution ou suspension, Pensemble des constituants, a 
savoir un ou plusieurs polyrneres insolubles en solvant et qui correspondent 

10 au materiau polymerique formant la structure du produit composite, un autre 
polymere ou d'autres polyrneres solubles en solvant ou calcinabies et une ou 
plusieurs charges a haute surface specifique sachant que les polyrneres 
assurant la cohesion du produit composite (polyrneres insolubles) ainsi que 
les charges a haute surface specifique ne sont pas elimines lors de Petape c). 

15 Le melange peut egalement etre realise au moyen de Pextrudeuse permettant 
de mettre en oeuvre Petape b). 

Parmi les polyrneres solubles qui seront elimines lors de Petape c), 
on peut choisir tous les polyrneres solubles qui peuvent etre melanges selon 
Petape a), et Ton cite notamment les polyrneres qui sont solubles par excmplc 

20 dans Peau, les alcools, le dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, le 
tetrahydrofuranne, Pacetone. 

Sous reserve bien entendu que le degre de polymerisation soit 
approprie a une elimination par solvant, les polyrneres solubles sont 
notamment choisis parmi les polyethers tels que le polyoxyethylenc, le 

25 polyoxypropylene, les polyalcools tels que Palcool polyvinylique, les 
copolymeres ethylene alcool vinylique. 

En tant que polyrneres qui peuvent etre elimines pour former des 
pores, on cite egalement les polyrneres qui peuvent etre calcines selon les 
methodes habituelles. 

30 Les polyrneres calcinabies peuvent etre choisis parmi les 

polyrneres dont la temperature de decomposition est infcrieure a celle du 
polymere ou elastomere de structure, par exemple la cellulose. 

Le choix de ces polyrneres peut etre effectuc de manicre connue 
par des tests simples a la portee de Phomme du metier. 

35 Le melange des differents constituants du produit est effectuc a 

temperature appropriee, notamment au moyen d'une extrudeuse. Dans ce cas, 
les etapes a) et b) sont effectuees simultanement pour donner un produit 
intermediate precurseur presentant une tres faible surface specifique BET 
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(inferieure a 1 m 2 /g environ). 

Le produit precurseur peut etre extrude a nouveau sous la forme 
d'un film, notamment un film mince dont l'epaisseur est inferieure a 
environ 300 \lu\. 

5 Selon une variante avantageuse, I'etapc b) est done effectuee en 

deux etapes : 

une premiere etape d'extrusion (i) consistent a former des 

granules, 

une seconde etape d'extrusion (ii) consistent a former un film. 
10 La premiere etape est avantageusement effectuee dans une 

extrudeuse bivis co-rotative, avec une filiere a joncs par exemple, alors que la 
seconde etape est avantageusement effectuee dans une extrudeuse monovis 
avec une filiere plate. 

Le produit precurseur extrude, soit sous forme de granules, soit 
15 sous forme de films est ensuite soumis a l'etape c) d'elimination permettant 
d'evacuer le polymere soluble. 

Cette etape d'elimination peut etre effectuee notamment par 
solubilisation du polymere soluble par mise en contact de celui-ci avec un 
solvant approprie. 

20 On peut egalement effectuer une calcination selon un procede 

connu qui consiste a monter lentement la temperature jusqu'a la temperature 
de degradation du polymere a eliminer. 

Les produits sont ensuite recuperes et presemcnt une surface 
specifique "BET" superieure a environ 10 mVg, de preference superieure a 
25 environ 20 m 2 /g. 

L'invention a done egalement pour objet les produits composites 
poreux de haute surface specifique formes d'un materiau polymerique et 
d'une ou plusieurs charges de haute surface specifique, caracterises en cc 
qu'ils sont susceptibles d'etre obtenus par le procede d'extrusion-elimination 
30 tel que decrit ci-dessus. 

La presente invention a egalement pour objet les produits 
precurseurs obtenus avant Tetape d'elimination, ces produits precunscurs 
utiles notamment pour la realisation du procede decrit ci-dessus 
comprennent un ou plusieurs polymeres insolubles en solvant, un autre ou 
35 d'autres polymeres solubles en solvant ou calcinables et une ou plusieurs 
charges a haute surface specifique. 

De preference, le rapport en poids polymeres 
insolubles/polymeres solubles ou calcinables est compris entre 0,1 et 5, 
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avantageusement 0, 1 et 2. 

De preference, la proportion de charges a haute surface 
specifique dans le melange hors solvant conduisant au produit precurseur est 
compris entre 20 et 60 % en poids. 
5 L'invention est egalement relative a unc electrode sous forme de 

film formee d'un produit composite poreux de haute surface specifique scion 
l'invention. 

En general, ces electrodes sous forme de films poreux peuvent eirc 
utilisees pour la realisation d'ensembles electrochimiques tels que des 
10 accumulateurs, des condensateurs double couche ou supercondensateurs. 

Les supercondensateurs sont formes de maniere connue de deux 
electrodes polarisables et d'un separateur impregne par un electrolyte. On 
designe ces ensembles egalement par le terme de condensateur double couche 
electrolytique. 

15 Les electrodes selon l'invention ameliorent de fagon considerable 

la capacite des films notamment par la proportion tres elevee de masse active 
qui peut etre obtenue. 

On cite notamment les domaines d'application suivants : 

- Electrodes poreuses pour le stockage electrochimique de 
20 l'energie [generateurs electrochimiques, accumulateurs redox, 

accumulateurs i air, condensateurs double couche ou supercondensateurs 
electrochimiques, piles a combustible]. 

- Electrodes poreuses pour les procedes d'electrodialyse 
[production d'eau potable, production de sel a partir d'eau de mcr, 

25 demineralisation des produits organiques (lactocerums, iait, vin,...), 
dessalement des eaux de consornmation, adoucissement des eaux de chaudiere, 
decontamination des effluents de centrales nucleaires]. 

- Hectrodes poreuses pour les procedes de deionisation capacitive 
[production d'eau potable, production de sel a partir d'eau de nicr, 

30 demineralisation des produits organiques (lactocerums, lait, vin,...), 
dessalement des eaux de consornmation, adoucissement des eaux de chaudiere, 
decontamination des effluents de centrales nucleaires}. 

- Electrodes poreuses pour les procedes d'electrolysc [production 
de chlore et de soude, electrolyse de Teau, production d'acide et de base a 

35 partir d'un sel]. 

Electromembranes pour les procedes de dialyse et 
d^lectrodialyse [production d'eau potable, production de sel a partir d'eau de 
mer, demineralisation des produits organiques (lactocerums, lait, vin,...), 
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dessalement des eaux de consommation, adoucissemem des eaux de chaudiere, 
decontamination des effluents de centrales nucleaires]. 

Electromembranes pour les procedes de filtration 
[electro filtration selective des produits organiques, micro filtration]. 

L'invention concerne egalement ^application de ces produits 
composites sous forme de granules ou dc films : 

aux methodes de filtration et d'adsorption par cxemple, 
dehumidification d'ambiances gazeuses ou liquides, Padsorption selective 
(physique et/ou chimique), tamis moleculaires, filtration d'air pollue, 

- a la catalyse, 

- aux echanges d'energie (par exemple l'isolation thermique ou 
phonique, les echangeurs thermiques), 

- a I'emballage, notamment I'emballage de produits fragiles 
necessitant une permeabilite selective. 

L'invention est maintenant illustree par les exemples suivants 
donnes a titre indicatif : 

Exemple 1 : 

Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 
20 les suivantes : 

- charbon actif 40% (de surface spccifique 1250 mVg) 

- copolymere ethylene propylene 20% 

- poly oxy ethylene 40% (POC 300 000). 

L'ensemble des constituants en poudre est melange dc fac;on la plus 
25 homogene possible, par melange au moyen d ! une extrudeusc bivis co-rotative 
de longueur 40D, avec deux zones de malaxage et trois zones de transport. La 
machine utilisee est une bivis de diametre 58 mm, et le profil de temperature 
utilise est lesuivant: 50/120/120/1 10/1 10/100/100/120/120/1 50/170. 
Pression filiere : 8 MPa 
30 Nombre de tours par minute : 85 

Debit : 34 kg/h. 

Les granules obtenus sont introduits dans une monovis de 
longueur 30D pour Pextrusion d'un primairc. La machine utilisee est une 
bivis de diametre 30 mm et le profil de temperature utilise est le suivant : 
35 165/170/170/170/185°C. 

Pression filiere : 8 MPa 

Nombre de tours par minute : 10 

Debit : 2 kg/h. 
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Le film obtenu a une epaisseur de 200 \im. 

L'etape suivante consiste a plonger le film obtenu dans de l'eau a 
temperature ambiante pendant un temps de sejour de 5 minutes. Le film est 
alors seche a 40°C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyenncs des composes apres 
traitement sont les suivantes : 

- charbon actif 52% 

- copoiymere ethylene propylene 26% 

- polyoxyethylene 22%. 

II est possible de metalliser a l'aluminium (par exemple: 0,5 Q/D les 
films obtenus avant ou apres traitement, dans une machine a metalliser, a 
une pression de Tordre de 0,01 Pa (lO" 4 mbar). 

La caracterisation physique des films obtenus, metallises ou non, 
conduit aux donnees suivantes: 

- elongation a la rupture (voir tableau ci-apres) 

- tension de bobinage (noyau de 6 mm de diametre) : 
0.05 g/fxm/mm. 

- capacite electrochimique de 26 F/g d'electrode (mesurec via la 
pente de la courbe de decharge du supercondensateur, en mode 
intensiostatique.) 

- surface specifique "BET" inferieure a 1 m 2 /g de film a la sonic 
de 1'extrusion, et surface specifique "BET" dc 28 m 2 /g de film 
apres passage dans l'eau selon la methodc qui consiste a 
immerger 1'electrodc pendant cinq minutes environ. 

Exemple 2 

Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 
les suivantes : 

- charbon actif 40% (de surface specifique 1250 m 2 /g) 

- copoiymere ethylene propylene 10% 

- polyoxyethylene 50% (POE 300 000). 

L'ensemble des constituants en poudre est melange dc facon la plus 
homogene possible par melange au moyen d'une extrudeuse bivis co-rotative 
de longueur 25D, avec deux zones de malaxage et trois zones de transport. La 
machine utilisee est une bivis de diametre 19 mm et le profil de temperature 
utilise est le suivant : 160/170/180/190/200 °C 
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Pression filiere : 10,5 MPa 
Nombre de tours par minute : 400 
Debit : 1.8 kg/h. 

Les granules obtenus sont introduits dans unc rnonovis de 
5 longueur 30D pour une extrusion d'un primaire. La machine utilisec est unc 
bivis de diametre 30 mm et le profil de temperature utilise est le suivant : 
1 60/ 1 70/ 1 80/ 1 90/2 20°C 

Pression filiere : 17,5 MPa 
Nombre de tours par minute : 1 5 
10 Debit : 2.5 kg/h. Le film obtenu a une epaisseur de 180 \xm. 

L'etape suivante consiste in plonger le film obtenu dans de Peau a 
temperature ambiante pendant un temps de sejour de 5 minutes. Le film est 
alors seche a 40°C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyennes des composes apres 
15 traitement sont les suivantes : 

- charbon actif 60% 

- copolymere ethylene propylene 15% 

- polyoxy ethylene 25% 

II est alors possible de metalliser a Paluminium (par exemple : 0,5 
20 Q/D les films obtenus dans une machine a metalliser, a une pression dc 
Pordre de 0,01 Pa ( 10-* mbar). 

La caracterisation physique des films obtenus, metallises ou non, 
conduit aux donnees suivantes : 

- elongation a la rupture (voir tableau ci-apres) 

25 - tension de bobinage (noyau de 6 mm de diametre) : 

0.05 g/fim/mm. 

- capacite electrochimique de 26 F/g d'electrode selon la methode 
decrite a Pexemple 1. 

- surface specifique "BET" inferieure a 1 m 2 /g de film a la sortie 
30 de Pextrusion, et surface specifique "BET" de 60 mVg de film 

apres passage dans Peau selon la methode decrite li Pexemple 1, 
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Mesure de caracterisation mecanique des Films obtenus 



Temperature 


Film 


Allongement 


Module 


Force 






a la rupture 


d'elasticite 


(MPa) 






(%) 


(dN/mm2) 




20°C 


exemple 1 


0.97 


134. 


8.3 


20°C 


exemple 2 


0.89 


170 


9.3 


40°C 


exemple 1 


1.14 


88 


6.1 


40°C 


exemple 2 


1.20 


125 


7.2 


60°C 


exemple 1 


5.73 


22 


2.0 


60°C 


exemple 2 


1.68 


30 


2.6 
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Exemple 3 

Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 
les suivantes : 

- charbon actif 40% (charbon actif de surface specifique 1250 
15 m2/g) 

- copolymere ethylene propylene 20% 

- polyoxyethylene 40% (POE 300 000). 

L'ensemble des constituants en poudre est melange de facon la plus 
homogene possible par melange au moyen d'une cxtrudeuse bivis co-rotative 
20 de longueur 40D, avec deux zones de malaxage et trois zones de transport. La 
machine utilisee est une bivis de diametre 58 mm ct le profil de temperature 
utilise est lesuivant: 50/120/120/1 10/110/100/100/120/120/150/170. 
Pression filiere : 8 MPa 
Nombre de tours par minute : 85 
25 Debit : 34 kg/h. 

L'etape suivante consiste a plonger les granules obtenus (2 mm/2 
mm) dans de Teau a temperature ambiante pendant un temps de sejour de 5 
minutes. Le film est alors seche a 40°C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyennes des composes apres 
30 traitement sont les suivantes : 

- charbon actif 60% 

- copolymere ethylene propylene 15% 

- polyoxyethylene 25%. 

Les granules obtenus presentent une surface developpee de 30 

35 mVg. 
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REVINDICATIONS 

1. Produit composite poreux de haute surface specifique, 
caracterise en ce qu'il est forme d'un materiau polymerique et d'une ou 
plusieurs charges de haute surface specifique et en ce que ledit produit est 

5 susceptible d'etre obtenu par extrusion. 

2. Produit composite scion la revendication 1, caracterise en ce 
que le materiau polymerique cornprend les elastomcres ou polymeres choisis 
dans le groupe constitue par les polyolefines, eventuellement fluorees, les 
polymeres acryliques, les polymeres aromatiques, les polyamides, les 

10 polyimides, les polymeres vinyliques a forte proportion de monomeres 
d'ethylene. 

3. Produit composite selon la revendication 2, caracterise en ce 
que le materiau polymerique cornprend les elastomeres ou polymeres choisis 
dans le groupe constitue par les polyethylenes, les polypropylenes, les 

15 copolymeres ethylene-a-olefine. 

4. Produit composite selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la charge de haute surface specifique est choisie dans le groupe constitue 
par le charbon actif, les particules minerales, les particules metalliques. 

5. Produit composite selon la revendication 4, caracterise en ce 
20 que la charge presente une surface specifique comprise entre 300 et 3000 

rnVg. 

6. Produit composite selon Tune des rcvendications prccedentcs, 
caracterise en ce qu'il cornprend au moins 20 % en poids de charge. 

7. Produit composite selon la revendication 6, caracterise en ce 
25 qu'il cornprend 30 a 90 % en poids de charge. 

8. Produit composite selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il presente une surface specifique "BET" superieure a 10 
m 2 /g, de preference superieure a 20 m 2 /g. 

9. Produit composite selon l'une des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'un film. 

10. Produit composite selon la revendication 9, caracterise en ce 
que le produit sous forme de film presente une resistance a la traction a la 
rupture superieure a 4MPa, de preference superieure a 6 MPa a temperature 
ambiante. 

35 11. Produit composite selon l'une des revendications 1 a 8, 

caracterise en ce qu'il se presente sous la forme de granules. 

12. Procede de preparation d'un produit composite poreux scion 
l'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce que : 
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a) on forme un melange comprenant un ou plusieurs 
polymeres insolubles, un ou plusieurs polymeres solubles ou calcinables, une 
ou plusieurs charges a haute surface specifique, 

b) on extrude ledit melange de fagon a former un produit 
5 precurseur extrude, 

c) on elimine le ou les polymeres solubles ou calcinables du 
produit precurseur extrude pour former des pores, 

d) on recupere le produit composite poreux. 

13. Procede de preparation selon la revendication 12, caracterise 
10 en ce que Pelimination de Petape c) est effectuee par mise en contact du 

produit precurseur extrude avec un solvant approprie. 

14. Procede de preparation selon la revendication 12, caracterise 
en ce que Pelimination de Petape c) est effectuee en soumettant le produit 
precurseur extrude a une calcination. 

15 15. Procede de preparation selon Tune des revendications 12 a 14, 

caracterise en ce que Pextrusion de Petape b) est effectuee en deux etapes : 

i) on forme des granules, 

ii) les granules obtenus sont extrudes sous forme de films. 

16. Procede de preparation selon Pune des revendications 12 a 15, 
20 caracterise en ce que le rapport en poids polymere insoluble/polymerc 

soluble ou calculable est compris entrc 0,1 et 5. 

17. Produit precurseur composite extrude utile notamment pour lu 
realisation du procede selon Pune des revendications 12 a 16, comprenant un 
ou plusieurs polymeres insolubles, un autre ou des autres polymeres solubles 

25 ou calcinables, et une ou plusieurs charges a haute surface specifique. 

18. Electrode pour ensemble electrochimique tel que generateur 
electrochimique ou accumulateur, caracterisee en ce qu'elle est formee d'un 
film de produit composite poreux selon la revendication 9 ou 10, de capacite 
electrochimique superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g et 

30 d'une matiere electrochimiquement active. 

19. Electrode pour supercondensateur ou condensaicur, 
caracterisee en ce qu'elle est formee d'un film de produit composite poreux 
selon la revendication 9 ou 10, caracterisee en ce que la capacite 
electrochimique est superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g. 

35 20. Ensemble electrochimique notamment generateur 

electrochimique, condensateur ou supercondensateur comprenant deux 
electrodes selon la revendication 18 ou 19, et un separateur impregne d'un 
electrolyte. 
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21. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 10 pour le stockage electrochimique de l'energie. 

2Z Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 10 pour I'emballage, 1'isolation. 

23. Application des produits composites selon Tunc des 
revendications 1 a 8, 11, pour la filtration selective. 

24. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 10 pour les procedes d'electrodialyse ou de deionisation 
capacitive. 

25. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 10 pour le procede d'electrolyse. 
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REVEND1CAT1QNS 

1. Produit composite poreux de haute surface specifique, 
caracterise en ce qu'il est forme d'un materiau polymerique et au moins 
20% d'une ou plusieurs charges de haute surface specifique et en ce que 

5 ledit produit est susceptible d'etre obtenu par extrusion. 

2. Produit composite selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le materiau polymerique comprend les elastomeres ou polymeres 
choisis dans le groupe constitue par les polyolefines, les polymeres 
acryliques, les polymeres aromatiques, les polyamides, les polyimides, les 

1 0 polymeres vinyliques a forte proportion de monomeres d'ethylene. 

3. Produit composite selon la revendication 2, caracterise en ce 
que le materiau polymerique comprend les elastomeres ou polymeres 
choisis dans le groupe constitue par les polyethylenes, les polypropylenes, 
les copolymeres ethylene-a-olefine. 

15 4. Produit composite selon la revendication 1, caracterise en ce 

que la charge de haute surface specifique est choisie dans le groupe 
constitue par le charbon actif, les particules minerales, les particules 
metailiques. 

5. Produit composite selon la revendication 4, caracterise en ce 
20 que la charge presente une surface specifique comprise entre 300 et 3000 

m 2 /g. 

6. Produit composite selon la revendication 6, caracterise en ce 
qu'il comprend 30 a 90 % en poids de chargeT 

7. Produit composite selon Tune des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce qu'il presente une surface specifique "BET' superieure a 

10m 2 /g. 

8. Produit composite selon la revendication 7, caracterise en ce 
qu'il presente une surface specifique « BET » superieure a 20 m 2 /g. 

9. Produit composite selon Tune des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'un film. 

r 10. Produit composite selon la revendication 9, caracterise en ce 
que le produit sous forme de film presente une resistance a la traction a la 
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rupture superieure a 4MPa, de preference superieure a 6 MPa a 
temperature ambiante. 

11. Produit composite selon I'une des revendications 1 a 8 t 
caracterise en ce qu'il se presente sous la forme de granules. 
5 12. Procede de preparation d'un produit composite poreux selon 

Tune des revendications 1 a 1 1 , caracterise en ce que : 

a) . on forme un melange comprenant un ou plusieurs 
polymeres insoiubles, un ou plusieurs polymeres solubles ou calcinables, 
une ou plusieurs charges a haute surface specifique, 
10 b) on extrude ledit melange de fa?on a former un produit 

precurseur extrude, 

c) on elimine le ou les polymeres solubles ou calcinables 
du produit precurseur extrude pour former des pores, 

d) on recupere le produit composite poreux. 

15 13. Procede de preparation selon la revendication 12, caracterise 

en ce que Telimination de I'etape c) est effectuee par mise en contact du 
produit precurseur extrude avec un solvant approprie. 

14. Procede de preparation selon la revendication 12, caracterise 
en ce que Telimination de Tetape c) est effectuee en soumettant le produit 

20 precurseur extrude a une calcination. 

15. Procede de preparation selon Tune des revendications 12 a 

14, caracterise en ce que Textrusion de I'etape b) est effectuee en deux 
etapes : ^ 

i) on forme des granules, 
25 ii) les granules obtenus sont extrudes sous forme de films. 

16. Procede de preparation selon Tune des revendications 12 a 

15, caracterise en ce que le rapport en poids polymere insoluble/polymere 
soluble ou calcinable est compris entre 0,1 et 5. 

17. Produit precurseur composite extrude utile notamment pour la 
30 realisation du procede selon Tune des revendications 12 a 16, comprenant 

un ou plusieurs polymeres insoiubles, un autre ou des autres polymeres 
solubles ou calcinables, et une ou plusieurs charges a haute surface 
specifique. 



18. Electrode pour ensemble electrochimique tel que generateur 
electrochimique ou accumulateur, caracterisee en ce qu'elle est formee d'un 
film de produit composite poreux selon la revendication 9 ou 10, de capacite 
electrochimique superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g et 

5 d'une matiere electrochimiquement active. 

19. Electrode pour supercondensateur ou condensateur, 
caracterisee en ce qu'elle est formee d'un film de produit composite poreux 
selon la revendication 9 ou 10, caracterisee en ce que la capacite 
electrochimique est superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g. 

10 20. Ensemble electrochimique notamment generateur 

electrochimique, condensateur ou supercondensateur comprenant deux 
electrodes selon la revendication 18 ou 19, et un separateur impregne d'un 
electrolyte. 

21. Application des produits composites selon Tune des 
15 revendications 9 ou 10 pour le stockage electrochimique de I'energie. 

22. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 10 pour Temballage, Tisolation. 

23. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 1 a 8, 1 1 , pour la filtration selective. 

20 24. Application des produits composites selon Tune des 

revendications 9 ou 10 pour les procedes d'electrodialyse ou de 
deionisation capacitive. 

25. Application des produits composites selon Tune des 
revendications 9 ou 1 0 pour le procede d'electrolyse. 



} 



o 



